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Theoretischer Teil 



Die Untersuchungen Bambergers und seiner 
Schüler haben eine Reihe sehr interessanter Tat- 
sachen über die Oxydation des Anilins und seiner 
Substitutionsprodukte zu Tage gefördert. Von beson- 
derem Interesse sind diejenigen Oxydationsprodultte, 
die aus tertiären Anilinen durch Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd oder neutraler Carö'scher Lö- 
sung sich bilden, wie z. B. das von Bamberger und 
Tschimer^) durch Oxydation von Dimethylaniün mit 
Wasserstoffsuperoxyd oder mit Sulfornonopersflure 
erhaltene Oxyd vom Typus : 



(CH,),-^ ^O 



') Bamberger und Tschirner. Berl. Ber. ^2, 542. 
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Diese Oxydation tertiärer aromatischer Basen 
\tfurde von Bamberger auch an anderen Beispielen 
untersucht ')■ 

Hierbei wurde festgestellt, dass die Reaktion 
immer nach der Gleichung: 

Alph-N-{Alk), »— > Alph-N=(Alk), 



verläuft; das heisst, der Stickstoff, der zuerst drei- 
wertig ist, wird in den fünfwertigen Zustand über- 
geführt. 

Diese neuen Verbindungen, die aus Aminen mit 
der Gruppe : 

R-N=(CH,). 

entstehen, besitzen somit die ' Bruttoformel • : 

R-N=(CH3)i 

II 
O 

und werden als tertiäre Aminoxyde bezeichnet. 
Sie weisen charakteristische Eigenschaften auf : Alle 
Oxyde bilden glasgianzende, farblose Krystalle, die 
in Wasser spielend leicht löslich sind und an der Luft 
zerfliessen. ' Analysen beweisen, dass denselben in 

') Rudolf. Dissertation Zürich. 1900. 
Leiden. , Bern. 
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trockenem krystalHsiertem Zustande die Formel zu- 
kommt : 

ACH,), 

andrerseits deutet das Verhalten ihrer wässerigen 
Lösungen darauf hin, dass die Oxyde — allerdings 
in sehr geringem Betrage — in die Jonen 



[-C] -' M 



gespalten sind, neben dem Oxyd, resp. dem undis- 
socierten Hydrat : 

ACH,), 

r-n( 

die wässerigen Lösungen besitzen darum schwach 
basische Eigenschaften, indem sie gegenüber Lackmus 
und andern Indicatoren alkalische Reaktion zeigen. 
Die Tatsache, dass die Aminoxyde nur schwache 
Basen sind, geht aus dem Verhalten ihrer Salze mit 
Mineralsäuren hervor, die in wässeriger Lösung weit- 
gehend hydrolysiert sind und gegen Lackmus stark 
sauer reagiren. 
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Das in die Oxydmolekel eingetretene Sauer- 
stoffatom kann nur an Stickstoff gebunden sein, 
denn es ist nur in sehr lockerer Bindung. Schon 
das schwächste Reduktionsmittel ist im Stande, den 
Sauerstoff wegzunehmen und die tertiäre Base zu- 
rückzubiiden. Diese Reduktion gelingt mit Zinn und 
Salzsäure, mit Schwefelwasserstoff in alkalischer 
Lösung, mit Hydroxylamin oder mit Phenylhydrazin. 

Auch das einfache Erhitzen der Oxyde Ober den 
Schmelzpunkt genügt, um den Sauerstoff abzuspalten. 

Trotzdem muss betont werden, dass in den aro- 
matischen tertiären Aminoxyden der Sauerstoff fester 
haftet als im Hydroperoxyd, und darum darf man wohl 
ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom annehmen 
nach : 

^N-0 

denn aus neutralen Jodlialiumlösungen scheiden die 
Aminoxyde erst auf Zusatz Von Ferrosulfat Jod ab. 
Vergleicht man diese Oxyde mit den analog kon- 
stituierten Aminoxyden der aliphatischen Reihe, den 
von Bewad^) zuerst dargestellten und Von Danstan 
und Goulding*), wie auch von Hantzsch und 



') Äerad, Joum. d. russ. phys. ehem. Ges. 1888 (1) 125. 
1889 (1) 43. 
•) Proc. Lond. Chem. Soc. 1894. [10]. I3a 
und Trans. 1896. [69]. 831. 
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Hillard*) untersuchten Trimethyl- und Triathylamin- 
oxyden (CH,), N:0. und (C,H,), N:0, so findet 
man, dass die Eigenschaften der Bamberger'schen 
aromatischen Aminoxyde mit den Angaben Über die 
fetten Vertreter gut harmonisieren. Die gemeinsamen 
Reactionen der beiden Klassen von Aminoxyden sind 
folgende : 

I. Sie reduzieren Fehling'sche Lösung nicht. 
II. Sie scheiden aus Jodltalium kein Jod aus'). 
111. Durch Kochen mit Alkalien werden sie nicht 
verändert. 

Bei eingehendem Studium der aromatischen Amin- 
oxyde fällt aber vor allem die ausserordentliche Ver- 
änderung auf, welche der Eintritt des Sauerstoffatomes 
in die Molekel bewirkt hat. Während die tertiären 
Amine immer eine bedeutende Kondensationsfähigkeit 
besitzen, die in der leichten Bildung vieler Farbstoffe 
Verwendung findet, fehlt in den Oxyden diese Eigen- 
schaft vollständig; kurz, die Reaktionsfähigkeit, welche 
die tertiären Amine auszeichnet, und die durch die 
Beweglichkeit ihrer Ortho- oder paraständigen Wasser- 
stoffatome Veranlasst wird, ist bei den Oxyden ganz 
verloren gegangen, und zwar lassen sich alle Reak- 
tionen, die diese Oxyde zeigen, so erklären, dass 

') Berl. Ber. (31). 2064. 

*) Ausnehme : Methylpiperidinoxyd von Weritick und 
Wolffenstein, Berl. Ber. (31) 1555. 
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das in farblosen, sehr hygroscopischen Nadeln Vom 
Schmelzpunkt 167" krystallisiert. Im Vacuum Von 
ungefähr 400 mm Druck behält die Substanz zwei 
Molekel Krysta II Wasser, die erst In einem Vacuum von 
12—15 mm über Phosphorpentoxyd entfernt werden 
können, was leicht durch die Gewichtsabnahme be- 
stätigt wird. Das Oxyd ist eine ausgesprochene Base 
und bläut empfindliches Lackmuspapier deutlich; auch 
stehen seine sonstigen Eigenschaften mit denjenigen 
von andern aromatischen Aminoxyden In guter Ueber- 
einstimmung. Gegen Reduktionsmittel ist das Oxyd 
sehr unbeständig, indem Tetramethylbenzidin zurück- 
gebildet wird ; selbst durch einfaches Kochen mit 
Wasser wird das Aminoxyd leicht zersetzt. Daraus 
ersieht man, dass der Sauerstoff nur locker an den 
Stickstoff gebunden ist ; dennoch ist die Bindung so 
stark, dass aus neutraler Jodkaliumlösung kein Jod 
in Freiheit gesetzt wird. 

Wie alle andern ähnlichen Oxyde ist auch diese 
Base befähigt, Salze zu bilden, die man entweder 
nach Formel I oder 11 (Seite 14) formulieren kann. 

Folgende Salze wurden dargestellt : 
I. Chlorhydrat des Tetramethylbenzidln-dioxyds. 
ACH,), 
-N OH 

^cl 

-N^-OH 

\ci. 



'r:> 
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kann, vi\e man später {Seite 39) sehen wird, leicht 
aus einer Lösung des freien Oxyds in absolutem 
Alkohol durch Einleitung von getrocknetem Chlor- 
wasserstoffgas dargestellt werden. Wie das Oxyd ist 
es leicht in Wasser löslich ; in wässeriger Lösung 
rötet es blaues Lackmuspapier, und beweist durch 
dieses Verhalten den schwach basischen Charakter 
des freien Oxyds. 



Pikrat des Tetramethylbenzidin-dioxyds. 






OH 

1 _--o- 


NO, 

-c 

NO, 


^NO, 


f_ 


:> 


^(GH,), 


'<: 


:> 


Am,), 

-Nl 

1 0- 
OH 


NO, 

-c 

NO, 


^NO, 



Diese Verbindung, die durch Fällung einer Lösung 
des Chlorhydrates mit Natriumpikrat erhalten werden 
kann, ist ziemlich leicht zersetzbar und besitzt keinen 
Constanten Schmelzpunkt, weil augenscheinlich die 
Geschwindigkeit des Erhitzens einen grossen Einfluss 
ausübt. 

III. Durch Zusammenbringen einer wässerigen 
Lösung Von salzsaurem Tetra methylbenzidin-dioxyd 
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mit Platinchlorid entsteht die nachfolgende Verbind- 
ung gemäss der Gleichung : 

jCgH«. N..{CH,). OHCl) + 

Pt CI«=JC,H.N..(CH,),.0HJ PtClg 

Das Salz krystallisiert wahrscheinlich mit zwei 
Molekeln Wasser; doch konnte der Wassergehalt nicht 
direkt bestimmt werden, da der Körper sich beim 
Erwärmen zu leicht zersetzt. 

IV. Auch mit Ferrocyankalium bildet das Oxyd 
ein wohlcharakterisiertes Complexsalz, ein unlösliches 
Ferrocyanid von der Formel : 

-NC I 



■^(CHa), 



' Fe(CN), 



V. Mit Goldclilorid bildet das Oxyd einen 
schönen hellgelben, krystallinischen Körper, der Hcht- 
emph'ndlich ist und beim Erwärmen explodiert. Seine 
Zusammensetzung ist nicht mit Sicherheit festzu- 
stellen ; die Analysen ') scheinen der folgenden Formel 
zu entsprechen; 



') Wegen der Explosibilität konnten nur Gold best! mmungen 
ausgeführt werden. 
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C.H.-K 



;,H.-N: 



^(CH,), 
/OH 



HCH,), 
VI. Bei der Reduktion des Clilorliydrats des 

Tetramethylbenzidin-dioxyds erhalt man fast quanti- 
tativ und nacli der Gleichung: 

;c:>-<r 

I 2HC1. +2H,.= 



(CH.), 



<:_>■ 



-N; 



-N={CH,), 

+2H,0.-f2HCI. 

-N^CCHJ, 

Tetramethylbenzidin. Hier aber findet keine intramo- 
lekulare Umwandlung statt, wie in. dem von Rudolf 
(loc. cit.) untersuchten Falle nachgewiesen worden ist. 

VII. Gegen schweflige Säure Verhält sich das 
Oxyd genau wie andere Oxyde, indem zunächst hypo- 
thetische Additionsprodukte entstehen, die sich intra- 
molekular weiter umwandeln. 

Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine wäs- 
serige Lösung des Oxyd-chlorhydrats scheiden sich' 
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zuerst Oeltröpfchen aus ; — wahrscheinlich eine 
Sulfaminsäure')^ — die sich aber sofort in die mit 
tiefroter Farbe löslichen Sulfonsäuren umwandeln. 

Bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf ver- 
dünnte wässerige Lösungen bei 0" bilden sich die 
folgenden Substanzen als Endprodukte der Reaktion: 
I. Tetramethylbenzidin; 
II. Tetramethyl benzidindisulfon säure ; 

III. Tetramethylbenzidinmonosulfonsäure ; 

IV. Undefinierbares Harz. 

Die erste Phase diese Reaktion besteht höchst 
wahrscheinlich in einer Anlagerung der Elemente der 
schwefligen Säure 



|<Z>-<o 




2 HCl. +2 H.SO. OH 


^ / NCH,), 




/ >-N-OH 


'^-" '^SO.OH 


+ 2 HCl. 


SO..0H 


< Vn( oh 


( 


Jnbeständige Sulfaminsäure) 
r. [52]. 1882. 


M Bamberger, Berl. Be 


Wol/fenslein, „ 


r52J. 2507. 
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Die unbeständige Sulfaminsäure erleidet aber 
zwei Arten von Zersetzungen : die eine besteht in 
der Abspaltung von Sctiwefelsäure, unter Bildung von 
Tetramethylbenzidin : 

.<^-^~on /r \„N=(CH,). 

^SO.OH 'V_-/ 

+2H,S0.. 



^SO.OH :/ \ 

/"^^N^OH- < >~N=(CH.), 

^-^ NCH.), 

und verläuft in geringerem Betrage, wahrend die 
Hauptmenge- eine intramolekulare Umwandlung erlei- 
det, indem die Sulfonsäuregruppe durch Wanderung 
in den Benzotkern mit einem Wasserstoffatom den 
Platz vertauscht. Augenscheinlich können diese zwei 
Zersetzungen auf einmal in derselben Molekel statt- 
finden, indem Von der hypothethischen « Sulfamin-' 
säure » die Hälfte des Schwefels abgespalten wird 
als Schwefelsäure, und die andere sich unter Bildung 
einer Sulfonsäure umlagert; daher entsteht eine Mono- 
sulfonsäure neben einer Disulfonsäure. Wenn wir 
annehmen, dass die Sulfonsäuregruppe in die Ortho- 
stellung zur Amidogruppe eintritt, — eine Annahme, 
die hier gerechtfertigt erscheint, weil die Parastellung 
schon besetzt ist, und weil in keinem der bekannten 
Fälle eine derartige Umlagerung in der Metastetlung 
im Benzolkern beobachtet worden ist, — so können 
Wir die ganze Reaktion folgendermaassen formulieren: 
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iL 






(CH,),=N 

/\ /\ 

OH. SO.OH. SO.OH. OH. 

DisnHamliisSiirc. 



(CH.)^N !^=-(CH,), 

+2H,S0,. 

Telramethylbenildln. 



00 ■ 

(CH,),=N N=(CH,), 

OH sb,OH.+H,SO,. 
Moaotulfamlasliire. _ 



SO,OH 
(CH,),=N N=(CHJ, (CH,),=sN 

OH H 

Hypothetisch, J_ Hypothetisch. 



^\, 



v 



ISO.OH. SO,OH. 



^\ 



Telrawethylbenzidln- 
Disnlfonsinre. 



cfC, I ,^.,, tCfC), I (^.>, 



Tetramethylbenzidin- 
MonosnlfonsSare. 
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VIII. Gegen salpetrige Säure zeigt das Oxyd 
das gleiche Verhalten wie die andern Aminoxyde, 
und es entsteht fast quantitativ Dinitrotetramethyl- 
benzidjn. 

Auch diese Reaktion geht in zwei Phasen vor 
sich : zuerst werden die Elemente der salpetrigen Säure 
addiert, zu einem Nitramin, welches sich dann zu 
einem Nitrokörper isomerisiert. 



^ "°-V ^■'°- 

(CHa),=N fi=(CH,), (CH,),=N N=(CH,), 

HO.NOj.NO.OH. +2H.0. 

Hypothetisches Nitramin. Dinitrotetramethylbenzidin. 

IX. Bei der Reduktion dieses NitrokOrpers, 

für dessen Formulierung dieselben Gründe geltend 
gemacht werden können wie bei den Sulfonsauren, 
entsteht fast quantitativ das entsprechende Amin: 



NH,.l 1 i I.NH. 

\/ \^ Diaminotetramethylbenzidin 

N N 



CHi) 



(Crf,),) (CH.), 

welches gut charakterisiert ist durch die Bildung von 
unlöslichen Doppelsaizen ; — mit Zinn — und Zink- 
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Chlorid, die wälirend des Reduktionsvorganges mit 
den entsprechenden Reagentien in salzsaurer Lösung 
ausfallen, wodurch eine wirksame Reinigung der Base 
ermöglicht wird. Die Zusammensetzung des Platin- 
doppelsaizes bestätigte die oben angenommene Formel. 

X. Von besonderem Interesse ist das Verhalten 
dieses Diamlnotetramethylbenzidins gegen salpe- 
trige Sfiure bei —18". Es bildet nämlich einen tief- 
roten, in glänzenden Nadeln krystallisierenden Diazo- 
körper, dessen Analysen und Eigenschaften mit der 
Formel : 

{CH,),=N-/ y <^ \-N=(CH,), 

N.HSO, N.HSO, 
2H,0. ' 

übereinstimmen. Aus dem Diazokörper ist ein tief- 
rotes Kuppelungsprodukt mit ,9— Naphtol dargestellt 
worden, welches in Analyse und Eigenschaften mit 
der Formel: 



/x" 


/ ^ 


1 
N N 
N (CH,), 
HOA^ 


N N 

(CHJ, N 

/\/\0H 


im Einklang steht. 


\^^/ 
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Das Diazosaiz ist äusserts leicht zersetzlich; schon 
durch einfaches Erwärmen bis 40' in einem Luftbad 
beginnt es sich in merklicher Weise zu zersetzen. 

Lieber die Farbe der DiazoVerbindungen und ihren 
Krystall Wassergehalt sei auf Grund einer gütigen Pri- 
Vatmitteilung des Herrn Prof essor BamAe/'^er bemerkt, 
dass Beispiele von farbigen und krystall wasserhaltigen 
DiazoVerbindungen schon bekannt sind. 

Professor Bamberger hat Vor 5 oder 4 Jahren 
In einer noch nicht publizierten Arbeit aus p. p' 
Oxyaminobiphenyl : 

HO-'^ > ( y -NHj. 

durch Diazotieren in salzsaurer Lösung, einen Körper 
Von der Formel: 

HO-'^ >- ( ^-N,C1.2R0. 

erhalten. Diese Verbindung ist auf ganz analoge 
Weise dargestellt, wie die in dieser Arbeit be- 
schriebene und besitzt nach wörtlicher Aussage des 
Herrn Prof. Bamberger die folgenden Eigenschaften ; 
«Durch die rubinrote Farbe und den blauen Flächen- 
schimmer ähnelt das Salz den Krystallen des Chrom- 
trioxyds; ferner bildet der Krystall Wassergehalt eine 
Tatsache, die meines Wissens bei einem Diazonium- 
salz selten beobachtet worden ist. Soweit mir be- 
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kannt, sind bisher bloss zwei krystall wasserhaltige 
Diazoniutnsalze beschrieben ')i und alle Analysen 
stimmen genau auf die wasserhaltige Formel*. Ueber 
die Konstitution dieser gefärbten Diazoniumsalze kann 
nicht viel Sicheres gesagt werden, weil die bis jetzt 
bekannten Tatsachen dazu noch nicht hinreichen. 
Alle Versuche, aus dieser DiazoVerbindung das ent- 
sprechende Phenol zu erhalten, waren resultatlos. 

XI. Bei der Zersetzung von Tetramethylbenzidln- 
dioxydchlorhydrat mit EssigsSureanhydrid und couc. 
SchtfefelsSure kann, — ganz ähnlich der Bildung von 
Ortho- und Para-dimethylamidophenol aus Dimethyl- 
anilino;<yd — die Entstehung amidophenolartiger 
Körper erwartet werden. In der Tat wurde erhalten: 



n< 



HOl I iOH 

(CHs),— N N=(CH,), 

Dioxytetramethylbenzidin. 

Es Hesse sich auch denken, dass — entsprechend 
der Entstehung Von p. Dimethylamidophenol aus Di- 
methylatiilinoxyd - die Sauerstoffatome aus der Am- 
moniumgruppe in die Parastellung wandern würden; 
da diese aber schon besetzt ist, so gehen sie in die 
einzig noch denkbare O-Stellung. In keinem Falle 



I) Hantzsch, Berl. Ber. [33]. 2182. 
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ist eine Wanderung in die Metastellung beobachtet 
worden. Man konnte auch erwarten, dass neben dem 
Dioxyprodukt noch ein Monoxyderivat entstehen würde. 
Dies ist auch höchst wahrscheinlich der Fall; aber ' 
es ist leider nicht gelungen, den Körper in reinem 
Zustande darzustellen; es war nur möglich, durch 
eine Farben reaktion einen Wahrscheinlichkeitsbeweis 
zu erbringen. 
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I. Ueber Tetramethylbeozidin-dioxyd. 

Tetramethylbenzidin wird durch eine möglichst 
neutrale Sulfomonopersäure-Lösung in der Kälte zu 
Tetramethyl benzldjn-diox yd oxydiert. Als beste Ar- 
beitsbedingungen haben sich aus einer Reihe von 
Versuchen folgende ergeben: 

Oxydation mit SuIfomonopersSure. 

Die zur Oyxdation Verwandte, genau neutrale, 
Sulfomonopersäure wurde auf folgende Weise dar- 
gestellt: 

In 350 g konzentrierte reine Schwefelsäure, die 
sich in einer Schale befindet, welche in einer Kälte- 
mischung Von Eis und Kochsalz steht, wurden innert 
20 Minuten portionenweise, unter Rühren mit einem 
Porzellanpistill, 300 g feingepulvertes Kaliumpersulfat 
eingetragen. Die entstandene Paste wurde nach zwei- 
stündigem Stehen im Eisschrank auf einmal mit 750 g 
Eis (fein zerhacktem) Vermischt und hierauf die ent- 
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stehende Lösung unter Kütilung mit einer Kälte- 
mischung tropfenweise, und unter tüchtigem Rühren, 
mit 700 ccm einer conc. (1 : 1) Pottaschelösung ver- 
setzt. Die klare Flüssigkeit wurde vom ausgeschie- 
denen Kaliumsulfat abgesaugt und die noch schwach 
sauer reagierende Lösung mit einer etwas VerdUnn- 
teren Potfaschelösung genau neutralisiert und die 
Flüssigkeit zur Oxydation Verwendet. Der in der- 
selben enthaltene aktive Sauerstoff wurde nach Le 
Blanc und Eckhardt^) bestimmt: 

I ccm enthält 0.00779 g davon. 

Die Oxydation wurde so ausgeführt, dass in 
650 ccm (4.16 g Sauerstoff) der oben erwähnten, auf 
O** gekühlten Sulfomonopersäurelösung, 15 g fein ge- 
pulvertes Tetramethylbenzidin eingetragen und die 
Oxydationsmischung kräftig in Eiswasser geschüttelt 
Wurde. (Temperatur nie höher als -^ 10", meistens 
bei + 2"). 

Zuerst färbt sich die Flüssigkeit langsam grün, 
wird immer dunkler, und allmählig löst sich der feste 
Körper auf. Die Reaktion geht so rasch Vor sich, 
dass in ca. 10 Minuten alles in Lösung geht. Nach 
vielleicht einer Stunde wird die Farbe ganz rot, und 
es fällt ein weisser Niederschlag aus. Dieser wurde 
abfiltriert. 

Niederschlag Ni 
Filtrat M. 

') Zeitschrift für Elektrochemie, 1899, 53i!. 
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Niederschlag N, besteht aus fast reinem Ka- 
liumsulfat. 

FJItrat M. erschöpfend ausgeäthert gibt 
Aether A, 
Mutterlauge M, 

Aether h,. Nach dem Trocknen mit Calcium- 
chlorid hinterbleibt nach dem Abdestillieren des Aethers 
ein fester Körper 0.15 g, der folgende Eigenschaften 
zeigt: 

I. Geruch nach Chinon; 
II. augenscheinlich flüchtig mit Aetherdampf; 

III. mit Phenol und einem Tropfen Natronlauge 
entsteht eine rotbraune Färbung, die mit gelber Farbe 
in Aether geht. 

Mutterlauge M,. Wurde vorsichtig in der 
Kälte mit Natronlauge (2N) alkalisiert und blieb bei 
geringer Sauerstoffentwicklung vollständig klar. Um 
etwa noch vorhandene unveränderte Base zu entfernen, 
wurde die alkalische Lösung ausgeäthert. Der Aether 
nahm nur noch 0.05 g auf und wurde nicht weiter 
untersucht.') 

Die ausgeätherte, rotgefärbte, alkalische Flüssig- 
keit wurde zur Abscheidung des entstandenen Oxy- 
dationsproduktes in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbad eingeengt, bis Oelabscheidung stattfand. 

') Die Extraktion mit Aether kann unterbleiben, da so 
wenig (nur 005 gi in Lösung geht. 
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Auf Zusatz Von geglühtem Natriumsulfat fand völlige 
Abscheidung in Form einer rotbraunen Oelschicht 
statt, die sich auf der Oberfläche ansammelte. Von 
dem Schalen Inhalt, der sich aus einem am Boden 
sitzenden Niederschlag Von Natriumsulfat, einer 
schwach rotgefärbten, gesättigten Lösung von Natrium- 
sulfat, und aus einer rotbraun gefärbten Oelschicht 
zusammensetzte, wurden die noch warmen flüssigen 
Anteile in einen Scheidetrichter gegossen und stehen 
gelassen, bis sich sämtliche Oeltropfen als zusammen- 
hängende Schicht über der gesättigten Salzlösung 
angesammelt hatten; dann wurde letztere vollständig 
abgelassen und das Oel mit heissem Alkohol in eine 
Krystallisierschale gespült. 

Nach Eindampfen bei 56" erstarrt der Schalen- 
inhalt im Vacuum-Exsiccator zu einer gelben kry- 
stallinischen Masse. Um die noch beigemengten 
anorganischen Bestandteile zu entfernen, wurde das 
Oxydationsprodukt in heissem Alkohol gelöst und 
filtriert. Das Filtrat im Vacuumexsiccator verdunstet, 
erstarrt wieder zu einer festen Masse. SP. = 158"; 
Gew. = 15.45 g, 88.8 7« der Theorie. 

Zur Reinigung wurde das Oxyd in absolutem 
Alkohol gelöst und soviel wasserfreier Aether dazu- 
gegeben, bis eine milchige Trübung entstand. Nach 
vielleicht einer halben Stunde hatten sich rote Flocken 
ausgeschieden, die sofort abgesaugt wurden. Dann 
wurde zum Filtrat noch mehr Aether zugegeben und 
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nach langem Stehen in einem Exsiccator kam das 
Oxyd als eine sehr schöne krystallinische Masse 
heraus. 

Das reine Oxyd schmilzt bei 165* unter Schwarz- 
färbung und Aufschäumen.') Es ist ein fast weisser, 
krystallinischer Körper von sehr hygroscopischer 
Natur. 

Lässt man, unter Zugabe von Petrolather zu der 
alkoholischen Lösung das Oxyd langsam krystalli- 
sieren, so erhält man nach längerem Stehen schöne 
lange Nadeln. 

Analysen. 

Die Substanz, die sehr hygroscopisch ist, wurde 
bis zu scharfer Gewichtsconstanz im Maschinen- 
Vacuum bei ungefähr 400 mm Druck Über Schwefel- 
säure getrocknet. Sie giebt die folgenden Analysen- 
zahlen: 
1. Subst. 0.1213 g. giebt 10.8 ccm N. (25" 725 mm). 
II. » 0.1492 g. » 13.0 ccm N. {23.5" 729 mm). 
Hl. » 0.1481 g. » 0.3400 g. CO., 0.1029 g. H.O 
Berechnet für C,6H.„0,N,. 2H,0. 

C = 62.33 7„; H = 7.79 7„; N = 9.09 7„ 

Gefunden: 1. N=9.43 7„ 

II. N = 9.43 7.. 

____^ in. C-= 62.61 7n; H — 7.72 7„ 

') Sämtliche Tempera tu ran gaben sind an einem von der 
deutschen Reichsanstalt geprüften, abgekürzten Zinke'schen 
Thermometer abgelesen worden. 
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Von dieser Substanz wurden 0.4706 g. während 
5 Monaten in einem Vacuumexsiccator über Phosphor- 
pentoxyd, bei einem Druck Von ungefähr 12—15 mm 
stehen gelassen, wobei sie 0.0533 g. an Gewicht ver- 
liert, was einem Verlust von 2 Molekülen Wasser 
entspricht. 

C,«H,„OaNä. 2 H.O. Berechnet für 2 H,0. = It .68 % 
Gefunden 2H,0 — 11.537o. 

Der Schmelzpunkt des wasserfreien Oxyds liegt 
bei 167.5", (Bad 151") [unter Zersetzung und Auf- 
schäumen]. 

Eigenschaften. 

Das langsam auskrystallisierte Oxyd bildet lange 
farblose Nadeln, die äusserst zerfliesslich sind. Es 
ist in Wasser spielend löslich und hat fast keinen 
Geschmack. Das Tetramethyl benzidindioxyd besitzt 
basische Eigenschaffen. Seine Basizität ist aber sehr 
gering; nur eine concentrierte Wässerige Lösung färbt 
empfindliches Lackmuspapier deutlich blau ; Congo- 
und Curcuma-Papier bleiben hingegen unverändert ; 
Phenolphtalein giebt keinen Farbenumschlag, während 
eine durch wenig Essigsäure eben rotgefärbte Methyl- 
orangelösung sofort in Gelb umschlägt. Gegen Säuren 
und Alkalien ist das Oxyd ziemlich beständig; wenig- 
stens kann man es mit diesen Agentien kurze Zeit 
kochen, ohne dass es sichtbare Zersetzung erleidet. 
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Gegen reduzierende Agentien hingegen ist das Oxyd 
sehr unbeständig, wie in einem andern Teil dieser 
Arbeit ausgeführt ist; es sei auch an dieser Stelle 
kurz erwähnt, dass das Oxyd durch schweflige Säure, 
Amnionsulfid, Hydroxylamin u. s. w. leicht reduziert 
wird. 

Es zeigt auch, wie das analoge Dimethylanilin- 
oxyd, nur sehr schwaches Reduktionsvermögen. Feh- 
ling'sche Lösung wird selbst durch Kochen nicht 
verändert; ebenso tritt beim Kochen mit ammoniakal- 
ischer Lösung von Silbernitrat nur eine fast unmerk- 
liche Reduktion ein. 

Reaktionen. 

I. Bei trockenem Erhitzen entwickeln sich massen- 
haft Formaldehyddämpfe. 

n. In Aether und Petroläther Ist das Oxyd fast 
unlöslich, dagegen leicht in Alkohol und 
Wasser, schwer in Chloroform. 



Vergleich des Tetramethylbenzidins 
mit dem Oxyd. 

Der nachfolgende Vergleich der Reaktionsfähig- 
keit des Tetramethylbenzidins und des Oxyds wurde 
unternommen, um zu zeigen, wie weit der Eintritt 
des Sauerstoffatoms den Charakter des Tetramethyl- 
benzidins Verändert hat, und um einen Vergleich 
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zwischen der Beständigkeit dieses Oxyds und der- 
jenigen des Dimethylanilinoxyds zu ziehen. 



Tetranethylbenzldln. 

I. Eine salzsaiire Lösung mit 
p. Amidophenoi u. Eisenchlo- 
rid versetzt, giebt sofort eine 
braunrote Färbung. 

II. Eine salzsaure Lösung 
mit p. Amidophenoi u. Kalium- 
bichromat liefert sofort eine 
tiefrote Farbe, die beim Ko- 
chen ins Rotviolette umschlägt. 

III. Eine salzsaure Lösung 
mit p. Phenylendiamin ver- 
setzt, wird auf Zusatz von 
Kaliumbi Chromat tief rot und 
beim Stehen violett. 



Das Oxyd. 

I. Das Oxyd bei denselben 

Bedingungen wird nur gelb; 
bei längerem Stehen schlägt 
die Farbe in Braunrot um. 

H. Die Lösung des Oxyds 
färbt sich braunrot und nimmt 
erst nach u, nach eine tiefrote 
Färbung an. 

liL In gleicher Weise behan- 
delt, färbt sich die Lösung des 
Oxyds zuerst braun u. fast 
augenblicklich tiefrot u. wird 
dann beim Stehen violett. 



Mit Dimethylaiiilinoxyd hingegen finden gar keine 
dieser Kondensationen und Farbänderungen statt, wo- 
durch bewiesen wird, dass das Dimethylanilinoxyd 
viel beständiger ist als das Oxyd des Tetramethyl- 
benzidins, eine Tatsache, die sich auch folgender- 
massen bestätigt. Wenn man das freie Tetramethyl- 
benzidindioxyd in einem Exsiccator während mehreren 
Tagen in einem kleinen Röhrchen stehen lässt, färben 
sich die Ränder des Röhrchens grün ; dieselbe Er- 
scheinung tritt ein, wenn man Tetramethylbenzidin 
selbst an der Luft stehen lässt. 
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Das Chlorbydrat des Tetramethylbenzldin- 
dloxyds. 



(CH,).=N N=(CH3), 

V\ /\ 

HO Cl Cl OH 

Zu einer Lösung des freien Oxyds in absolutem 
Alkohol wurde bei 0" eine Lösung von Salzsäure 
(bekannte Menge) in absolutem Alkohol zugegeben. 
In diese Mischung Wurde Salzsfluregas eine kurze 
Zeit eingeleitet und dann sofort etwas mehr absoluter 
Alkohol zugesetzt, die ganze Lösung tüchtig gerührt 
und die Wände des Becherglases oder Kolbens gut 
gekratzt. Es scheiden sich langsam schöne, beinahe 
weisse Krystalle aus, die nach zweistündigem Stehen 
an einem trockenen Ort abfiltriert wurden. 

Das Filtrat wird zunächst mit wasserfreiem Aether 
Versetzt und der entstehende weisse Niederschlag 
abfiltriert. 

Aus 58 g. Tetramethylbenzidin wurden erhalten 
65 g. des Oxydchlorhydrats. 

Reinigungsmethode. 

20 g. wurden aus gewöhnlichem Alkohol um- 
kry stall isiert und die Mutterlauge durch Ausfällen 
mit wasserfreiem Aether weiter ausgebeutet. 
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Der Schmelzpunkt. 

Der Körper bräunt sich bei 178* und schmilzt 
konstant bei 184" (Bad 152"), unter Zersetzung und 
Aufschäumen. 

Analysen. 
I. Subst. -^0.1743 g. giebt 0.1445 g. AgCl. 
11. > =0.1295 g. » 0.1081 g. AgCI. 

III. " =0.1470 g. » N=10.65ccm(17.5"751mm). 

IV. . =0.1516g. » N— 9.92ccm(18.5"729mm). 

Berechnet für C,cH,.0,N.Ci, 

Cl = 20.57"/,,. N = 8.H7„. 
Gefunden: I. Cl = 20.50"/.. 
II. Cl = 20.64 "/„. 

III. N = 8.05 7 . 

IV. N = 8.31 %. 

Eigenschaften. 

I. Die aus Alkohol umkrystallisierte Substanz 
bildet beinahe weisse, diamantgianzende Tafeln, die 
nicht hygroscopisch sind, und die sich nach kurzem 
Stehen an der Luft mit einem schwarzgrünen Ueber- 
zug bekleiden. 

II. In Wasser löst sich das Chlorhydrat sehr leicht, 
ebenso in heissem Alkohol; jedoch färben sich diese 
Lösungen beim Kochen nach kurzer Zeit.') In Aether 
ist der Körper gar nicht löslich. 



') Siehe Zersetzung durch Kochen mit Wasser (Seite 44 1. 
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III. Die Wässerige Lösung leagiert sauer gegen 
Lackmus und giebt : 

a) mit Platinchlorid einen gelblichwelssen Nieder- 
schlag ; 

b} mit Goldchiorid einen schön gelben Nieder- 
schlag, der bald krystallinisch wird ; 

c) mit Ferrocyankalium in saurer Lösung einen 
weissen Niederschlag; 

ä) mit Sublimatlösung einen Weissgrünen Nieder- 
schlag. 



Reduktion Von Tetramethylbenzidin- 
dioxyd. 

«) Mit Zink und SalzsSure. 

5 g. des Oxydchlorhydrates wurden in 30 ccm 
Wasser gelöst, mit 10 Tropfen verdünnter Salzsäure 
angesäuert und mit Zinkstaub gekocht. Dabei färbt 
sich die Lösung der Reihe nach gelb, grtin, grünblau, 
blau, um sich zuletzt ganz zu entfärben. Sie wird 
hierauf mit Natronlauge alkalisiert und mit siedendem 
Benzol ausgeschüttelt. Das mit Calciumchlorid ge- 
trocknete Benzol lässt beim AbdestilHeren eine graue 
bis schwarze Masse zurück, die, aus Ligroin unter 
Zusatz Von Tierkohle umkrystallisiert, bei 178" schmilzt. 
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Nach dreimaliger Krystallisation aus Alkoliol schmilzt 
der Körper bei 191.5", genau wie ein Vergleichs- 
präparat Von Tetramethylbenzidin. Gewicht 1.G8 g. 
(roh). Eine Mischung dieses Körpers mit Tetrame- 
thylbenzidin in demselben Bad erhitzt, schmilzt gleich 
hoch. 

Vergleich mit Tetramethylbenzidin als Typ. 

I Eine Probe in Wasser und Salzsäure gelöst 
giebt mit Eisenchlorid: orangerote Färbung 
genau wie der Typ. 

II. Eine Probe in Eisessig gelöst wird mit Blei- 

superoxyd : intensiv grün, genau wie der Typ. 

III. Eine Probe in Wasser und Salzsäure gelöst, 

wird mit Natriumnitrit orangefarbig; auf Zu- 
satz von Natronlauge scheiden sich grüne 
Flocken ab, welche schnell gelbbraun werden. 

IV. Eine Probe in Aceton gelöst, giebt mit Eisen- 

chloridlösung intensiv grline Färbung. 

fi) Mit Schtfefeltfasserstoff in alkalischer 
Lösung. 

In eine mit Natronlauge alkaiisierte Lösung Von 
2 g. Tetramethylbenzidindioxydchlorhydrat in 10 ccm 
Wasser wurde unter gelindem Erwärmen Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet. Die hierbei 
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ausgeschiedenen Flocken wurden abgesaugt (Ge- 
wicht 1.5 g.). 

Um den Rückstand Von Schwefel zu befreien, 
wurde er mit verdünnter Salzsäure Übergossen, kurze 
Zeit gekocht und dann Vom Schwefel abfiltriert. Aus 
dem Filtrat wurde die Base mit Natronlauge wieder 
ausgefällt, abgesaugt und getrocknet. Durch Be- 
handeln mit Tierkohle in Ligroinlösung und Krystalli- 
sieren aus Alkohol wurde reines Tetramethylbenzidin 
erhalten. 

Resultat. 

Durch Reduktion in saurer und auch in alkali- 
scher Lösung wird das Oxyd sehr leicht reduziert 
und in fast quantitativer Menge das Tetramethyl- 
benzidin zurückgebildet. 

Zersetzung des Chlorhydrats durch Erhitzen 
mit Wasser. 

Bei viertägigem Kochen einer Lösung von 4 g. 
Chlorhydrat in 20 ccm Wasser am Rückflusskühier 
färbt sich die Lösung zuerst dunkelbraunrot, und 
nach weiteren Vi Stunden scheiden sich schwarz- 
braune Flocken aus, welche nach dem Erkalten der 
Lösung abgesaugt und auf Thon getrocknet wurden. 
R, Gewicht = 0.55 g. 

Aus dem Filtrat fallen durch Alkalisieren mit 
Natronlauge schwarzbraune Flocken aus. welche ab- 
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filtriert und getrocknet bei 140— 160'^ schmelzen. 
(Gewicht = 1.95 g. R,). 

im Filtrat war bei verschiedenen kleinen Proben 
gar kein unverändertes Chlorhydrat nachzuweisen, 
und es darf somit als bewiesen gelten, dass das 
Tetramethylbenzidindioxyd-chlorhydrat sich vollständig 
umgewandelt hatte. 

Untersuchung der beiden festen Produkte. 

R, mit heissem Ligroin extrahiert löst sich nur 
wenig; in der Lösung kann man nach dem Vertreiben 
des Ligroin Tetramethyibenzidin sicher nachweisen; 
jedoch blieben alle Versuche, aus dem in Ligroin 
unlöslichen Bestandteil einen krystallinischen Körper 
zu isolieren, erfolglos. 

Rj. Wird auch mit heissem Ligroin extrahiert 
und die erhaltene Lösung mit Tierkohle entfärbt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmilzt der Körper konstant bei 191.5", und stimmt 
in allen seinen Eigenschaften und Reaktionen mit 
Tetramethyibenzidin Uberein. 

Resultat. 

Nach 4-tägigem Kochen mit Wasser resultiert 
eine vollständige Zersetzung des Chlorhydrates, unter 
Bildung von Tetramethyibenzidin und einer undefi- 
nierbaren schwarzen Masse. 



Disitized^yGOOgle 



Ferrocyanid des Tetraniethylbenzidindioxyds. 

„^(CH,,, 1 



\ 



OH 
/OH 
NCH,), 



Fe (CN)„. 



0.5 g. Tetramethylbenzidindioxydchlorhydrat wer- 
den in 15 ccm Wasser gelöst, schwach mit Salzsäure 
angesäuert, und zu der klaren Lösung 5 g. Ferro- 
cyankalium in 15 ccm Wasser hinzugesetzt. Das 
Ferrocyanid fällt sofort als ein reinweisser Nieder- 
schlag aus, der unverzüglich abgesaugt und gut mit 
Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen wird. 

Das Ferrocyanid ist in heissem Wasser und auch 
in den gewöhnlichen, organischen Lösungsmitteln 
ganz unlöslich ; die wässerige Lösung färbt sich beim 
Kochen grün. Die Substanz wurde als ein amorphes 
Pulver erhalten, das etwas hygroskopisch war. 

Analysen. 

Die Substanz im Vacuum bis zur scharfen Qe- 
Wichtskonstanz getrocknet, gab die folgenden Ana- 
lysenzahlen : 

Durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
säure. 
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I. Subst. = 0.2488 g. giebt 0.0260 g. Fe,0, 

IL » = 0.1220 g. » 0.0126 g. Fe^O,. 

Berechnet für CjgH„0,N,„Fe. 

Fe = 7.36 7., 

Gefunden: l. Fe = 7.25 7« 

II. Fe = 7.22 7ü. 

Tetramethybenzidindioxyd-chloroplatinat. 

^(CH,), 



/OH 
\CH,), 



< Pt Cl„. 2 HjO. 



Zu einer Lösung Von 0.3 g. Chlorhydrat in 6 ccm 
Wasser werden 0.5 g. Platinchlorid in 5 ccm Wasser 
hinzugefugt, wobei sich das Salz in gelblichweissen 
Flocken ausscheidet, die abgesaugt und mit Wasser 
und Alkohol gewaschen wurden. Gew. 0.41 g. 

Die Flocken sind in heissem Wasser ziemlich 
leicht löslich und die Lösung scheidet beim Stehen 
prachtvolle gelbe Krystalle aus; wenn man die wäs- 
serige Lösung zu stark kocht, so wird die Farbe 
dunkler und die Substanz ist augenscheinlich zersetzt. 
In den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln ist 
das Platinsalz gar nicht löslich. Beim Erhitzen im 
Schmelzpunktröhrchen zersetzt es sich, ohne zu 
schmelzen. 
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Analysen. 

n) Die direkt eriialtenen F]ocl<en liefern beim 
Glahen 

I. Subst. 0.1045 g. giebt 0.0285 g. Pt. 

II. . 0.0807 g. . 0.0221 g. PI. 

,5) Das Salz einmal aus Wasser umkrystallisiert. 

III. Subst. 0.0985 g giebt 0.0269 g. Pt. 
Berechnet fUr C„H,,0,N,Pt Cl,. 2 H,0. 

Pt = 27.36 "/. 

Gefunden I. Pt = 27.27 "/. 

II. Pt = 27.57 7„ 

III. Pt = 27.56 7, 

Pikrat des Tetramethylbenzidindloxyds. 

> -N- O C.H, (NO.), 
p - - -OH 

^ , ,0H 

\ -^.-N'' O QH, (NO,), 

— - --MCH,),. 

2 g. Chlorhydrat (1 Mol) wurden in 30 ccm 
Wasser gelöst und mit einer heissen Lösung von 
4.4 g. Natriumpikrat in 80 ccm Wasser versetzt. 
Schon beim Zusatz des ersten Tropfens fallen gelbe 
Flocken aus. Nach '/, stündigem Stehen wird der 
Niederschlag abgesaugt und mit nicht zu viel kaltem 
Wasser ausgewaschen. (Gewicht = 3.93 g.) 
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Zur Reinigung wird das Pikrat aus einer Misch- 
ung von Alkohol und Wasser umkrystallisiert, und 
mit einer Probe des nicht umkrystallisierten in dem- 
selben Bad verglichen, schmelzen beide konstant 
138" (Bad 128"). Der Schmelzpunkt ist offenbar sehr 
abhängig von den Heizbedingungen und befindet sich 
zwischen 156" und 141 ", unter Aufschäumen : bei 
ganz bestimmten Versuchsbedingungen erhält man 
Vergleichbare Resultate. 

Das Pikrat wird aus Alkohol und Wasser in 
gelblicligrünen Krystallen erhalten ; werden die Lös- 
ungen zu lange gekocht, so tritt Grünfärbung und 
Zersetzung ein. 

Uslichkeiten. 

Kalt. Warm. 

Wasser: gar nicht löslich. sehr schwer löslich. 

Chloroform : sehr schwer löslich. 

Benzol : sehr schwer löslich. 

Alkohol : schwer löslich. etwas leichter löslich. 

Analysen. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergiebt 
die folgenden Analysenzahlen : 

I. Subst. =0.1296 g.giebt 18.8 ccm N (725mm 25.5") 

II. , =0.1417 g. » 20.4 ccm N {724 mm 23") 
Berechnet für CgH,eO„Ns. N = 15.54 7o- 

Gefunden : I. N = 15.48 %. 
11. N= 15.39 Vo- 
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Goldchloriddoppelsalz des Tetramettiylbenzidin- 
dioxydchlorhydrats. 

Aus einer Lösung Von 0.25 g. Chlorhydrat in 
10 ccm Wasser scheiden sich beim Vermischen mit 
einer 2 % Goldchloridlösung (etwa 12.5 ccm) volu- 
minöse Flocken aus, die bald krystallinisch werden. 

Die krystallinische Masse Wird abgesaugt, zuerst 
mit Wasser und dann mit Alkohol gewaschen. {Ge- 
wicht 0.4 g.) 

Das Goldsalz ist in Alkohol und den gewöhnli- 
chen organischen Lösungsmitteln unlöslich; in heissem 
Wasser ist es unter Zersetzung löslich. Es hat keinen 
Schmelzpunkt; erhitzt man im Schmelzpunktröhrchen, 
so schwärzt es sich schon bei 95" und verpufft plötz- 
lich bei 104*. Es bildet einen hellgelben krystalli- 
nischen Köiper, der im Licht schnell dunkelbraun Wird. 

Analysen. 

Zur Analyse wird die getrocknete Substanz mit 
Ammonsulfid oder conc. Salpetersäure auf dem 
Wasserbad eingedampft, geglüht und gewogen. 
Mit Ammonsulfid : 
I. Subst. = 0.1449 g. ergab 0.0472 g. Au. 

Mit Salpetersäure: 
IL Subst. = 0.1029 g. ergab 0.0333 g. Au. 
Gefunden: 1. Au = 52.5 Vo- 
11. Au= 32.3 o/ö. 
Berechnet für C,«H.,OoNjAuCl. Au=32.17o/*. 
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Einwirkung von salpetriger SSure auf 
Tetramethylben zidindioxyd. 

Zu einer Lösung Von 5 g. (1 Mol) Tetramethyl- 
benzidindioxyd -Chlorhydrat in 30 ccm Wasser und 
wenig Salzsaure wurde bei 0" unter Eiskühlung eine 
solche Von 2.45 g. (2 Mol) Natriumnitrit in 6 ccm 
Wasser tropfenweise zugegeben. Dabei färbt sich die 
Lösung rot und gleichzeitig scheidet sich ein roter, 
flockiger Niederschlag aus. Wird noch mehr (etwa 
1 Mol) Natriumnitritlösung zugegeben, so wird die 
Ausscheidung vollkommener. Der Niederschlag ballt 
sich leicht zu einer roten Masse zusammen, die ganz 
krystallinisch hart und spröde wird. Der Niederschlag 
wird abfiltriert und gut mit Eiswasser gewaschen : 
nachdem er zerkleinert und auf Thon getrocknet 
war, wog er 4.61 g., entsprechend 88 o/» der Theorie, 
und schmolz bei 185—184". 

Zur Reinigung wird die Substanz zuerst aus 
Eisessig umkrystallisiert, wobei man prachtvolle glas- 
glänzende, lange, rote Nadeln bekommt. Löst man 
jetzt in heissem Aceton und fällt fraktionsweise mit 
Wasser aus, so erhält man, wie aus dem Schema 
<pag. 52) ersichtlich, einen Körper, der, aus Aceton 
und Eisessig krystallisiert, konstant schmilzt und 
als reines Produkt in roten, glasglänzenden, bis 1 cm 
langen Nadeln vom Schmelzpunkt 195-196" (Bad 
180") gewonnen Wird. 
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Der reine Körper aus Eisessig utnkrystallisiert, 
sintert schon bei 194" und sctimilzt konstant bei 
195—196" (Bad 180") unter Aufschäumen. 









Am 


alysen. 






I, 


, Subst, 


0.1030 


g gibt 


16.5 ccm N (22.5< 


' 724 mm) 


II. 


Subst. 


0.0970 


g ■ 


15.6 ccm N (23" 


T24 mm) 


III. 


Subst. 


0.1489 


8 • 


0.3205 g CO,, 


0.074O g OH, 


IV. 


Subst. 


0.1563 


8 • 


0.3378 8 CO,, 


0.0828 g OH, 


V. 


Subst. 


0.1656 


8 • 


0.5525 8 CO,, 


0.0830 8 OH, 




Berechnet für C„ H 


,. 0. N,. 










C = 


58.187, 


,; H = 5.45V. 


; N 


= 16.947,, 


Gefunden 


: I. 






N 


= 17.187, 






II. 






N 


= 17.107. 






III. C = 


= 58.6"/, 


,; H = 5.57. 










IV. C = 


:58.8"/, 


,; H=5.8V. 







V. C = 58.02 7o; H = 5.56 7». 
Eigenschaften. 
Das Dinitrotetramethylbenzidin') bildet prachtvoll 
rote, diamantglänzende Nadeln, die nicht hygroscopisch 
sind. Sie sind leicht löslich in Chloroform, Pyridin 
und Benzol und fast unlöslich in Petroläther. Mit 
Wasserdampf ist der Körper nicht flüchtig; die Basi- 
zitat ist sehr gering, indem erst conc. Salzsäure eine 
Lösung und Entfärbung bewirkt. 

't Wahrscheinlich identisch mit dem Produkt von Mich/er 
tmd Patlinson, Berl. Ber. ilT). 118. URHi), 
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mit Tierkohle erhält man ein beinahe weisses Pulver, 
das in grossen Blättchen aus Alkohol krystallisiert, 
die konstant bei 170.5" (Bad 155") schmelzen. 

Eigenschaften. 

Das Diaminotetramefhylbenzidin ') krystallisiert 
in fast farblosen, etwas bräunlichen, seideglänzenden 
Blättchen, die sich in Säure glatt und farblos lösen 
und auf Zusatz Von Natronlauge wieder ausfallen. 

LQslichkeiten. 

Kalt. Warm. 

Alkohol: zieml. schwer löslich; leicht löslich. 
Pyridin: sehr leicht löslich. 

Chloroform: > » » 

Benzol: zieml. leicht löslich; sehr leicht löslich. 
Aether: schwer löslich. 

Ligroin: schwer löslich; leicht löslich. 

Reaktionen. 

I. Eine alkoholische Lösung giebt mit Platinchlorid 

eine gelbe Fällung. 
II. Eine salzsaure Lösung, diazotiert, färbt sich tief- 
rot und giebt: 

a) Mit a Naphtol in alkalischer Lösung einen 
intensiv braunen Farbstoff; 



(17J. 



') Vergl. Diaminotetramethylbenzidin. S P 168°. Berl Ber. 
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ß) Mit Phenol in alkalischer Lösung gleichfalls 
einen braunen Farbstoff, 
in. Eine schwach salzsaure Lösung wird auf Zusatz 
von: 
a) Ferrichlorid in der Kälte fast augenblicklich 

intensiv rot; 
ß) Kaliumbichromat intensiv scharlachrot. 
IV. In Eisessig gelöst, entsteht mit einer Spur Blei- 
superoxyd eine violettrote Farbe. 

Analysen. 

I. Subst. = 0.1077 g. giebt 20.4 ccm N (18.5", 731 mm) 
II. » = 0.0852 g. » 16.1 ccm N (]7.2o, 729 mm) 
Berechnet für C,cH,-N^. N — 20.74 »/o. 
Gefunden: I. N= 20.94 On. 

II. N= 20.97 "/o. 

Filtrat F. 

Dieses, mit Chloroform extrahiert, hinterlässt beim 
Verdunsten des Chloroforms 0.55 g. eines braunen 
Körpers, der in jeder Beziehung mit dem oben be- 
schriebenen Diaminotetramethytbenzidin identisch ist. 

Reduktion Von Dinitrotetramethylbenzidin 
mit Zinn und Salzsäure. 

16 g. reinen Dinitrokörpers werden in der nö- 
tigen Menge conc. Salzsäure gelöst und in der Kälte 
unter Kühlung allmählig 40 g. Zinn (granuliert) zu- 
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gegeben. Nach einigen Minuten scheidet sich ein 
grauer Körper aus, und zwar in immer grösseren 
Mengen. Nach 2— stündigem Stehen wird das Reak- 
tionsgemisch noch 1 Vt Std. auf dem kochenden 
Wasserbad erwärmt, gut gekühlt und schliesslich der 
ausgeschiedene feste Körper abfiltriert. 

Niederschlag N ; Filtrat F. 

Niederschlag N, welcher höchst wahrschein- 
lich ein Zinnchlorürdoppelsalz des Amins ist, wird in 
heissem Wasser und verd. Salzsäure gelöst und mit 
Schwefelwasserstoff entzinnt. Das ganz farblose, zinn- 
freie Filtrat wird mit Ammoniak Versetzt und die in 
Weissen Flocken ausgeschiedene Base abfiltriert; aus 
Alkohol umkrystallisiert , schmilzt sie bei 170.5", 
genau wie das Produkt aus der Reduktion mit Zink 
und Salzsäure (Seite 55). 

Filtrat F. Wird gleichfalls entzinnt und daraus 
die Base erhalten ; aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt sie bei ITO-S" (constanf). 

Zur sicheren Feststellung der Zusammensetzung 
des Reduktionsproduktes des Dinitrotetramethylben- 
zidins Wird das Chloroplatinat dargestellt. Es wird 
erhalten, indem eine wässerige Lösung von 0.1 g. der 
reinen Base in sehr wenig verd. Salzsäure mit einer 
wasserigen Platinchloridlösung versetzt wird, bis 
keine Fällung mehr entsteht. Die ausgeschiedenen, 
hellgelben Flocken, die zuerst amorph erscheinen, 
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werden bald kristallinisch; dann wird abgesaugt und 
tüchtig mit Wasser und nachher mit Alkohol ge- 
waschen. Gew. = 0.22 g. 

Analysen. 

Die Substanz in Vacuo bis zur Constanz ge- 
trocknet, giebt die folgenden Analysenzahlen: 
I. Subst. -- 0.1428 g. giebt 0.0406 g. Platin. 
H. , ^ 0.0422 g. > 0.0120 g. » 
Berechnet für C,,H„N,PtClo 
Pt = 28.74 ",o 
Gefunden I. Pt === 28.43 " .. 
II. Pt = 28.43 "n. 
Die Substanz schmilzt noch nicht bei 300". 

Resultat. 

Durch Reduktion von Dinitrotetramethylbenzidin 
((() mit Zinn und Salzsäure und (,9) mit Zink und 
Salzsäure erhält man Diaminotetramethylben- 
zidin in guter Ausbeute. 

Einwirkung Von salpetriger Säure auf 
Diaminotetram ethylbcnzidin. 

1 g. (1 Mol) Diaminotetramethylbenzidin wird in 
64.2 ccm doppelt normaler Schwefelsäure gelöst und 
bis zum Ausfrieren in einer Kältemischung gekühlt. 
Dazu wird eine ebenfalls gekühlte Lösung von 0.56 g. 
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(2 Mol.) Natriumnitrit in 4 ccm Wasser tropfenweise 
während 10 Minuten zugesetzt. Schon auf den ersten 
Tropfen färbt sich die Lösung tiefrot, und nach un- 
gefähr 20 Minuten langem Kühlen scheidet sich ein' 
tiefroter, in langen Nadeln kryslallisierender Körper 
aus. Nach erfolgter Abscheidung wird die Flüssig- 
keit noch 20 Minuten bei —12" belassen. Der Körper 
Wird abfiltriert und auf Thon getrocknet. Gew. 1.15 g., 
S.P. = 118— 119«, ziemlich scharf, unter starkem Auf- 
schäumen. 

Zur Reinigung wird das neue Diazoniumsalz 
in möglichst wenig kaltem Wasser gelöst, wobei eine 
kleine Gasentwicklung stattfindet, ein gleiches Vo- 
lumen Schwefelsäure (1 : 2) zugegeben und die Flüssig- 
keit in einer Kältemischung stehen gelassen. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich der Körper in prachtvollen, 
kurzen roten Nadeln aus, die nach ungefähr einer 
Stunde abfiltriert, gut mit Alkohol und absol. Aether 
gewaschen und so schnell als möglich in einem 
Vacuumexsiccator zur Gewichtsconstanz getrocknet 
werden. Eine weitere Reinigung wurde wegen der 
scheinbar leichten Zersetzbarkeit in Wasser und über- 
haupt in Lösungen, nicht versucht. 

Analysen. 

Die Substanz über Schwefelsäure im Maschinen- 
Vacuum getrocknet, giebt die folgenden Analysen- 
zahlen : 
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I. Subst. 0.1 144 g. mit Verd. Schwefelsäure verkocht, 

giebt n.6 ccm N. (15.5«, 715 mm). 
II. Subst. 0.1 122 g. giebt 0.1014 g. Ba SO,. 

III. > 0.1406 g. > 0.1260 g. » t 

IV. » 0.1169 g. . 0.1557 g. CO,. 0.0595 g. OH, 
V. > 0.1253 g. » 0.1664 g. CO,. 0.0576 g. OH, 

Berechnet für C„H,„OsN.Si. 2 H,0. 
S = 12.21 «/«Diazo N-I0.7 o/o; C=56.64'';o; H=4.6oA' 
Gefunden I. N-=n.ln,o. 

11. S = 12.41 »V 

III. S=12,30o/ü. 

IV. C = 36.32 o'o ; H = 5,65 V«. 
V. C = 56.80o/a;H=5.18o/o. 

Die Substanz ist sehr schwer zu analysieren; sie 
verpufft schon heftig bei sehr gelindem Erwarmen 
und giebt dabei einen schwer verbrennüchen Kohlen- 
stoff rückstand. 

Eigenschaften. 

I. Das Diazoniumsalz stellt schön rote, glanzende 
Nadeln dar, die in den gewöhnlichen organ- 
ischen Lösungsmitteln ganz unlöslich sind. 

II. Beim Erwärmen auf 40« beginnt bereits eine 

Zersetzung ; aber beim raschen Erhitzen in 
Schmelzpunktröhrchen tritt die Zersetzung 
unter starkem Aufschäumen erst bei einer viel 
höheren Temperatur ein. 
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mit Natronlauge, so löst sicti der beim Neutra- 
lisationspunkt ausgeschiedene Körper sofort im 
Laugenüberschuss auf. 
[[[. Im krystallinischen Zustand ist der Azokörper 
auch in Salzsäure — zwar nur spurenweise — 
löslich ; aber die frische, aus Eisessiglösung 
mit Natronlauge ausgefällte Substanz löst sich 
leicht in Salzsäure auf. 

IV. Reduziert man die alkoholische Lösung mit 

Zinkstaub und Natronlauge, so findet fast au- 
genblicklich Entfärbung statt. 

V. In conc. Schwefelsäure löst sich der Azokörper 

mit tiefcarminroter Farbe auf. 

Lösitchkeiten. 

Kalt. Warm, 

Alkohol: sehr schwer löslich. 
Eisessig: ^ leicht = 
Benzol: sehr leicht löslich. 

Xylol: massig löslich; sehr leicht löslich. 

Aether: fast unlöslich. 

Analysen. 

Die Substanz giebt die folgenden Analysen- 
zahlen : 

I. Subst. 0.1195 g. giebt 15.5 ccm N (16', 736 mm). 

II. ' 0.1135 g, ' 14.5 ccm N (17o, 7M mm). 
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Berechnet für C^HsANs. 

N = 14.48 o/o. 

Gefunden 1. N = 14.45 "/<>■ 

II. N = 14.09 D/o. 

Umlagening von Tetramethylbenzidindioxyd mit 
EssigsSureanhydrid and conc Schwefelsäure. 

15 g Chlorhydrat werden in 100 g Essigsäure- 
anhydrjd suspendiert und in einer Kaltemischung von 
Eis und Kochsalz bis — 18" gekühlt; 15 g conc. 
Schwefelsäure (Monohydrat) werden gleichfalls mit 
75 g Essigsäureanhydrid gemischt und auch auf — 18° 
gekühlt. Die Schwefelsäurelösung wird nunmehr in 
jene des Oxyds eingegossen, wobei die Temperatur 
auf nie mehr als -10" steigen darf. Das Chlorhydrat 
löst sich sofort zu einer tiefroten Flüssigkeit auf. 
Dieselbe wird 5 Stunden in der Kältemischung, und 
dann über Nacht bei gewöhnlicher Temperatur be- 
lassen; hierauf wird sie Vorsichtig unter Rühren auf 
90 g Eis gegossen und so lange stehen gelassen, bis 
der Geruch nach Essigsäureanhydrid ganz verschwun- 
den ist. Das Letztere ist unbedingt notwendig; hier- 
bei schlägt die Farbe in Violettrot um. Die Neutra- 
lisation wird folgendermassen ausgeführt: Eine Kali- 
laugelösung (1 : 5), die '/a mehr als die berechnete 
Menge Kaliumhydrat enthält, wird auf - 6" gekühlt 
und das Reaktionsgemisch aus einem Tropftrichter 
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tropfenweise unter Rühren zugegeben; auf diese Weise 
steigt die Temperatur nie über + 6°. — Um Oxy- 
dation durch den Sauerstoff der Luft zu vermeiden, 
wird während der Neutralisation Leuchtgas Über die 
Oberfläche der Flüssigkeit geleitet. Beim Alkalisieren 
schlägt die Farbe in Braunrot um, und ein wenig 
Harz scheidet sich aus, das durch ein Faltenfilter ab- 
filtriert wird. 

Harz H; FÜtrat F,. 

Filtrat F,. 

Dieses wird unter fortwährendem Ueberleiten von 
Leuchtgas mit Kohlensäure gesättigt, wobei sich 
braune, bis grauweise Flocken ausscheiden, die sich 
nach dem Durchtreiben von Dampf zusammenballen 
und abfiltriert werden. 

Körper K,; Filtrat F,. 

Körper K,. 

Dieser wird auf dem Filter mit heissem Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat neutral ist, und dann so- 
fort Filter und nasser Niederschlag mit siedendem 
Methylalkohol am Rückflusskühler extrahiert. Der 
braune Körper, der durch das Waschen und Stehen 
an der Luft dunkel braunrot geworden ist, iässt sich 
durch den Methylalkohol ganz entfärben und man 
erhält: 

Körper K;; Alkoholische Lösung A,. 
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Körper K,. 

Nach Trocknen bei 100" und nachherigem Extra- 
hieren mit siedendem Xylo! erhält man 5.2 g eines 
braunweissen, krystallinischen Pulvers, das bei 240" 
bis 248" schmilzt. 

Zur Reinigung wurde es auf folgende Weise 
behandelt: 

2 g mit siedendem Logröin extrahiert gaben die 
folgenden Fraktionen: 

aj S.P. 255" sehr unscharf i Ce«, 028"etwasbraun 
b) S.P. 241" . » t gefärbt 

cj S.P. 247" schärfer | 

d} S.P. 249" » 
. ep n*Q„ [ Schmelzpunkt ziemlidi 

-^ ^" • ^ » konstant Gew-^Offijf 

f) S.P. 248" -' 

g) S.P. 249" » 1 

Die Mutterlauge von diesen Fraktionen gab 
immer eine sehr kleine Menge schmieriger Masse, 
die nicht weiter untersucht wurde. 

Der ungelöste Teil wurde jetzt mit Toluol extra- 
hiert und gab die folgenden Fraktionen : 

a) SP. = 247-248". Gew. 0.2 g. 

ß) SP. = 253'> 

7t) SP. ■■ 

Die zwei Fraktionen ,* und j^ wurden vereinigt, 
und nach zweimaligem Umkrystallieren aus Toluol 
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schmolz der Körper bei 253.5-254.5" (Bad 250») 
{nicht besonders scharf und unter Schwärzung). 

Eigenschaften und Reaktionen. 

I. Die Substanz stellt ganz weisse, sehr kleine 
Blättchen dar, die bei 253.5—254.5» schmelzen, 
n. In Salzsäure ist der Körper glatt und farblos 
löslich in Natronlauge im krystaiUsierten Zu- 
stand kaum. Neutralisiert man die salzsaure 
Lösung mit Natronlauge, so scheidet sich der 
Körper beim Neutralisationspunkt aus, löst sich 
jedoch auf weiteren Zusatz von Natronlauge 
wieder auf. Die Natronlaugelösung wird durch 
Stehen an der Luft dunkelbraun, wahrschein- 
lich durch Oxydation. 

III. Eine schwach salzsaure Lösung mit einem Tropfen 

Eisenchlorid versetzt, färbt sich beim Stehen 
nach einiger Zeit, beim Erwärmen sofort gelb- 
braunrot. 

IV. Eine Spur des Körpers in heissem Wasser, teils 

gelöst, teils suspendiert, wird auf Zusatz von 
Eisenchlorid zuerst gelb, nach längerem Stehen 
tiefgrün und durch Kochen tief- braun rot. 
V. Eine Probe in Eisessig gelöst giebt folgende 
Reaktionen : 
a) Mit Eisenchlorid: braungelbe Färbung. 
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ß) Mit Bleisuperoxyd (Stäubchen) versetzt : 

violettrote Färbung. 
3-;) Mit einer Spur Mangansuperoxyd versetzt : 

braunrote Färbung. 

VI. Eine Spur des Körpers in Aceton gelöst und mit 

Eisenchlorid Versetzt, wird sofort tiefgrün, und 
auf Kochen scheidet sich ein grüner, fester 
Körper aus. 

VII. In salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit entsteht 

eine schwachgelbe Fällung. 

Löslichkeiten. 

Kalt Warm. 

Wasser: äusserst schwer in der 

Wärme löslich. 
Alliohol: sehr schwer löslich. 

Toluol: schwer löslich; massig löslich. 

Aether: sehr schwer löslich. 

Ligroin: sehr schwer löslich; schwer löslich. 

Ich fasse die Substanz als Dioxytetrame- 
thylbenzidin auf, und die Analysenzahien stimmen 
auf die Formel : 

/"~ 7\ 

HO. 1 .OH 

\/ \/ 
N N ' 

/■ 
(CH,), (CH,). 
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Analysen. 

Die Substanz bei 115—120" getrocknet, giebt 
folgende Zahlen : 
I. Subst. = 0.1 1 1 3 g. giebt 0.291 9 g. CO,, 0.0770 g. H,0. 
IL » =0.1255g. » 0.5262 g. CO,, 0.0852 g.H,0. 
111. . =0.1120g. » N = 10.7ccm (180,714 mm). 
Berechnet für C,oH«0,N.. 
C = 70.58 »A; H = 7.55 f/o; N=10.29o/a. 
Gefunden 1. C = 70.94 «!<, ; H = 7.68 «/<>. 
II. C = 70.88 o/ujH = 7.531,0. 
m. N= 10.33 "/o. 

Harz H. Gew. 1.1 g. 
Bei diesem blieben alle Reintgungsversuche re- 
sultatlos. 

Alkoholische Lösung A,. 
Diese wurde zur Trockne eingedampft und hinter- 
liess 3.7 g. eines schwarzen, kohlenartigen Harzes. 
Fi I trat F,. 
Alle Versuche, aus diesem etwas zu erhalten, 
waren resultatlos. 

Fraktionen (a bis g) und (n) (Seite 67) wurden 
Vereinigt und mit siedendem Toluol extrahiert, wobei 
ein Körper erhalten wurde, der ziemlich scharf bei 
243" schmolz. Die Analysen desselben gaben Zahlen, 
die zwischen denen des Mono- und Dioxytetramethyl- 
benzidins lagen. Der Körper enthält wahrscheinlich Mo- 
noxytetramethylbenzidin, eine Tatsache, die an Wahr- 



Disitized^yGOOgle 



scheinlJchkeit gewinnt, durch die Beobachtung, dass 
mit Natriumnitrlt und Salzsäure eine tiefrote Färbung 
resuhiert. Während Dioxytetramethylbenzidin durch 
dieses Reagens nur gelb gefärbt wird. 

Resultat. 

Durch die Umiagerung Von Tetraraethyibenzidin- 
dioxydchlorhydrat mit Essigsäureanhydrid und concen- 
trierter Schwefelsäure erhält man aus 15 g. Chlor- 
hydrat. 

Dioxytetramethylbenzidin, 5.2 g. (roh), 0.97 g. rein. 

Einwirkung Von schwefliger Säure auf 
Tetram ethylbenzidindioxyd. 



! ^ I : i + 

i SO.OH. ; j ; i.SO^OH 

NN rf N 

(CHA^b d (CHJ, (CH,)j (CH.).. 

_|_ ""•""" ^ '. /^~\ 

SO.OH. 1^ ' ' J 

NN NN 

(CHg), (CH,), (CHa), (CH,), 

In eine klare Lösung von 10 g. Tetramethyiben- 
zidindioxydchlorhydrat in 65 ccm Wasser wurde bei 
0" Schwefeldioxyd bis zur Sättigung eingeleitet. 
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Dabei färbt sich die schwachrote Lösung tiefrot; zu- 
gleich scheidet sich ein Oel aus, das bei weiterem 
Einleiten wieder vollständig in Lösung geht, und es 
tritt ein Farben Umschlag in DunkeJrot ein. Nach 
halbstündigem Stehen bei 0" scheiden sich lange 
weisse Nadeln aus ; das Reaktionsgemisch wurde 
über Nacht im Eisschrank stehen gelassen und dann 
filtriert. 

Niederschlag N,; Körper 1. 
Aus der Mutterlauge wurde durch Einleiten 
von Kohlensäure die schweflige Säure vertrieben. 
Beim Alkalisieren der Lösung mit Barytwasser färbt 
sich die Lösung tiefgrUn (über hellgelb), und es 
scheidet sich ein rotbraunes, schweres Pulver aus, 
das abfiltriert wurde. 

Niederschlag N^. Mutterlauge M.. 
Mutterlauge M, wurde zunächst erschöpfend 
ausgeäthert (Aether A,), und dann bis auf ein kleines 
Volumen eingedampft, wobei sich rosafarbige Blätt- 
chen ausschieden. Die ganz kalte Lösung wurde fil- 
triert und ergab: Mutterlauge M,. Krystalle K,. 

Aether A„ eingedampft, hinterlässt 0.05 g. eines 
schwachbraunes Körpers, der folgende Reaktion zeigt: 
L In Aceton gelöst und mit einer Spur Eisenchlo- 
rid versetzt — grüne Färbung. 
II. Die Lösung in verd. Salzsäure mit Eisenchlorid 
Versetzt — tiefrote Färbung. 



Disitized^yGOO^Ie 



HI. In Eisessig gelöst und mit einer Spur Bieisuper- 
oxyd versetzt — tiefgrüne Färbung. 
Diese Reaktionen beweisen, dass Tetramethylben- 
zidin Vorliegt. 

Krystallinischer Niederschlag N,, Körper I. 
Getf. t.OO g. 

Durch dreimalige Krystailisation aus Wasser re- 
sultiert ein ganz farbloser Körper, der in langen 
Nadeln kristallisiert. 

Eigenschaften. 

I. Schwer löslich in verd. Salzsäure, dagegen 

leichter in concentierler. 
II. Glatt in Natronlauge löslich. 
III. Eine wässerige Lösung giebt mit Barythydrat 
keine Fällung. 
Die Substanz, bei 115" bis zur scharfen Ge- 
wichtskonstanz getrocknet, giebt die folgenden Ana- 
lysenzahlen : 

Analysen. 

I. Subst. 0.1061 g. giebt 6.9 ccm N (728 mm 2ö"). 
II. . 0.1003 g. .' 0.1197 g. BaSÜ,. 
Gefunden: I. N = 6.99"n | „ 
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Krystalle K,. 

Diese wogen 7.3 g. und «laren mit etwas Baryum- 
chlorid verunreinigt. Sie wurden in Wasser und ver- 
dünnter Salzsäure gelöst und diese Lösung mit soviel 
verd. Schwefelsäure versetzt, bis in derselben weder 
Baryum, noch überschüssige Schwefelsäure nachzu- 
weisen war. Die schwachgelbe Lösung wurde vom 
ausgeschiedenen Baryumsulfat abfiltriert und auf dem 
Wasserbad vollständig zur Trockne Verdampft ; nach 
Zugabe von Wasser wurde sie von Neuem einge- 
dampft, um die letzten Spuren von Salzsäure zu ent- 
fernen. (Gew. 3.3 g.) Nach viermaligem Umkrystal- 
lisieren aus Wasser wurde der Körper in langen 
glasglänzenden, farblosen Nadeln erhalten. (Körper II). 

Die Substanz, bei 115» getrocknet, giebt die 
folgenden Analysen zahlen. 

Analysen. 

I. Subst. 0.1259 g. giebt 8.5 ccm N (725 mm, 22.5<'). 
11. t 0.0929 g. . 0.1127 g.BaSOj. 
III. » 0.0724 g. . 0.0867 g. BaSO.. 

I. N=7.25oo. 

II. S = 16.6«'«. 

III. S= 16.17.. 

Diese Zahlen stimmen mit denjenigen von Kör- 
per I überein, was in Hinblick auf die vollständige 
Gleichheit der Eigenschaften die Identität dieser 
beiden Substanzen beweist. 
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Die Substanz ist gemäss der Analysenresultate 
als Tetramethyl benzidindisulfon säure zu bezeichnen. 
Berechnet für C,oH.AN;Si. 

5=16.00%. N = 7.00 V,. 
Gefunden S= 16.4 V N = 7.25%. 
, 5=16.6%. N = 6.99"/.. 
S = 16.1 %. 

Eigenschaften. 

I. Schmelzpunkt : Der Körper schmilzt oberhalb 
360" und wird schwarz; eine genaue Bestim- 
mung des Schmelzpunktes ist nicht leicht mö- 
glich. 

[I. Die Säure ist in warmem Wasser leicht, in den 
gewöhnlichen organischen Solventien schwer 
lösüch. 

III. Eine wässerige Lösung entwickelt aus festem 

Natriumbicarbonat Kohlendioxyd. 

IV. In Natronlauge löst sich die Substanz leicht auf; 

in verd. Satzsäure ist sie schwer, in conc. Salz- 
säure leicht löslich; die Lösungen sind farblos. 

Löslichkeiten. 

Kalt Warm 

Wasser: fast unlöslich; zieml. leicht löslich. 

Alkohol : fast unlöslich. 

Pyridin: unlöslich; schwerlöslich. 

Eisessig: beinahe unlöslich; > » 
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Niederschlag N,. 

Derselbe wurde mehrmals mit heissem Wasser 
extrahiert und die vereinigten Filtrate vollständig ein- 
gedampft. 



J l 



Wässeriger Extrakt W. Unlöslicher Teil N». 

Unlöslicher Teil N,. 

Dieser wurde erschöpfend mit heissem Benzol 
extrahiert, wobei sich fast alles auflöste ; der unlös- 
liche Rückstand war Baryumsulfat. Die hellbraun- 
gelbe Benzollösung hinterlässt nach dem Eindampfen 
1.25 g. einer schwachbraunen Masse. S.P. — 178". 

Die letztere in heissem Ligroin gelöst und mit 
Tierkohle entfärbt, gab nach 3-maligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol einen Körper vom konstanten 
Schmelzpunkt, 191.5". (Körper IV). 

Eigenschaften. 

I. Ganz weisser Körper, S.P. 191.5" aus Alkohol, 
leicht in verd. Salzsäure löslich, mit Natron- 
lauge wieder fällbar. 
II. Eine Probe in Salzsäure gelöst und mit wenig 
Eisenchlorid versetzt, ergiebt eine tiefrote Fär- 
bung. 
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III. Eine Probe in Eisessig gelöst, mit einer Spur 

Bleisuperoxyd versetzt, giebt eine tiefgrUne 
Färbung. 

IV. In Salzsäure gelöst giebt die Substanz mit Na- 

triumnitritlösung eine rote Färbung; auf Zusatz 
von Natronlauge scheiden sich grüne Flocken 
ab, die schnell gelbbraun werden. 
Alle diese Reaktionen und auch der Schmelz- 
punkt beweisen, dass Tetramethylbenzidin vor- 
liegt. 

Wässeriger Extrakt W. 
Derselbe wurde zur Trockne auf dem Wasserbad 
eingedampft und hinterUess ein fleischrot gefärbtes 
Pulver, Welches in verd. Salzsäure gelöst wurde; die 
Lösung Wurde mit soviel verd. Schwefelsäure ver- 
setzt, bis in demselben weder Baryum noch über- 
schüssige Schwefelsäure nachzuweisen war. Darauf 
Wurde das ausgeschiedene Baryumsulfat filtriert und 
die Lösung auf dem Wasserbade vollständig zur 
Trockne eingedampft. Der Rückstand besteht aus 
einer glasigen Masse von roter Farbe (Gew. 3.15 g.). 
Er Wurde zunächst aus gewöhnlichem Alkohol um- 
krystallisiert und gab 1.47 g. eines Körpers, der in 
Wasser schwer löslich ist. S.P. = 273". 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus einer 
Mischung von Alkohol und Wasser stieg der Schm.-P. 
bis 298". {Bad 252".) (Körper III). 
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Analysen. 

Die bis zur scharfen Ge^tfichtskonstanz bei 110" 
getrocknete Substanz giebt die (olgenden Zahlen : 
1. Subst. = 0.1063 g. giebt 8.5 ccm N (19' 726). 
[[. » =0.1204 g. » 0.0912 g. BaSO.. 

III. » =0.1415 g. » 0.1070 g. BaSO,. 

IV. . =0.1115 g. . 0.0838 g. BaSO,. 

Berechnet für C,„H,„03N,S. 

N=8.75"/„; S = 10.00"/,,. 
Gefunden I. N = 8.75 7,,. 

11. S= 10.40 7„. 

III. 5 = 10.38°... 

IV. S = 10.31 %. 

Es liegt somit die Tetramethylbenzidininonosul- 
fonsSure vor. 

Eigenschaften. 

1. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol und Wasser 
krystallisierten Produktes liegt bei 298"(Bad 252") 
unter Aufschäumen. 
II. Die Säure krystallisiert aus verd. Alkohol in 
kleinen, farblosen Btättchen. Bei 110" ge- 
trocknet, erhält man sie als leichtes, feines 
Pulver, das auf die Gegenwart Von Krystall- 
wasser, resp. Krystallalkohol in den farblosen, 
direkt erhaltenen Blättchen schliessen lässt. 
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III. LÖsUchkeiten. 

Kalt Waim. 

Wasser: fast unlöslich; sehr schwer löslich. 

Alkohol: sehr schwer löslich; zieml. schwerlöslich. 
Aether : nur spurenweise löslich ; nur spurenw. löslich. 
Eisessig: Leicht in der Kalte löslich. 

Pyridin: unlöslich; zieml. leicht löslich. 

!V. In Säuren, z. ß. verd. Salzsäure, ist sie leicht 
löslich, ebenso in Natronlauge. 
Das Ausgangstnaterial, Tetramethylbenzidin, ist 
eine Base : in der folgenden Tabelle, welche eine 
Zusammenstellung der Eigenschaften der Monosul- 
fonsäure und der Disulfonsäure enthalt, lässt sich die 
Veränderung der Eigenschaften, welche der Eintritt 
der sauren Gruppen bewirkte, leicht verfolgen. 



Monosiilfonsiure 

SR = 2 8" unter Schwarz- 
werden und Aufschäumen 

I Krystallform : Faiblose 
feine Biattdien. 

II, Lö>t sich sehr leicht in 
Natronlauge. 

III. Glatl und farblo" löslich 
in verd, Salzsäure. 

IV- Wasserige Lösung rea- 
giert fast neutral gegen Lack- 



Di sali onslure. 

SP, über 560". unter Schwarz- 
Werden und Aufschäumen, 

I, Feine, seideglänzende, bis 
I cm lange Nadeln, 

II Ditto 

III Ziemlich schwer in verd , 
aber leichter in conc. Salz- 
säure löslich, 

IV Wässerige Lösung rea- 
giert sauer gegen Lackmus, 
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V. Baryumsalz schwer lös- 
lich in Wasser. 

VI. Die Nat ron lauge IQ gung 
scheidet beim Stehen ein schö- 
nes, in dünnen Blättchen kry- 
tallislertes Natriumsalz aus. 

V)l Eine Spur in Eisessig 
gelöst u mit einem Stäubchen 
Bleisupcroxyd versetzt, giebt 
braunrote Färbung, welche 
beim Erwärmen wieder V 
schwindet 

Vm. Die Salzsfturelösiing 
färbt sich sehr wenig gelbrot 
mit Eisenchlorid. 

IX. Natriumniirit und Salz- 
säure /.eigen scheinbar keine 
Einwirkung. 



V. Baryumsalz leicht löslich 
in Wasser. 

VI. Natriumsalz leicht lös- 
lich in Wasser. 



Aus dem Mutterlauge- Rückstand der 
Monosulfonsäure, der eine braunrote, halbfeste 
Masse darstellt, konnte noch mehr von der Mono- 
säure erhalten werden, indem durch weiteren Zusatz 
von Barythydrat die Säure als BaryumsaJz noch ein- 
mal ausgefällt wurde. 

Die Mutterlauge von derDisulfonsäure 
wurde gleichfalls aufgearbeitet und gab nur Disuifon- 
säure und schliesslich 0.7 g. eines undefinierbaren 
Harzes. 
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Motterlauge M,. 

Diese wurde mit Schwefelsäure behandelt, genau 
wie bei den Krystallen K, ; es blieb nach dem Ein- 
damfen 0.6 g. eines schwarzen Harzes zurück, das 
nicht weiter untersucht wurde. 

Resultat. 

Aus 10 g. Tetram ethylbenzidindioxydchlorhydrat 
Wurden erhalten : 

1) Tetramethylbenzidin, 1.25 g. (roh). 

2) Tetramethyl benzidindisulfonsäure, 3.6 g. (roh) 

1.75 g. (rein). 

3) Tetramethylbenzidinmonosulfonsäure, 3.15 g. 

(roh), 1.75 g. (rein). 

4) Undefinierbares Harz, 1.5 g. 
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RNHAN6 
Ueber die Oxydation 

von 

p-Dimethylamino-benzaldehyd 

mit 

Sulfomonopersäure. 
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Theoretischer Teil. 



In einer noch nicht publizierten Arbeit von Herrn 
Professor Bamberger mit O. Baadisch ist nachge- 
wiesen worden, dass durch die Oxydation von p-Di- 
methylaminobenzoösäure mit neutraler Cano'scher Lös- 
ung eine Verbindung vom Typus des Dimethylanilinoxyds 
entsteht, und es war demnach von Interesse, zu unter- 
suchen, welche Resultate durch die Oxydation des 
p-Dimethylamino-benzaldehyds erhalten würden. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd ') wird, wie im ex- 
perimentellen Teil ausgeführt werden wird, mit schwach 
saurer Sulfomonopersäure oxydiert, wobei ein Körper 
vom Aminoxyd-Typus erhalten wird. Dieser Körper 
zeigt alle die Eigenschaften der von Saudisch dar- 
gestellten Verbindung; sein Schmelzpunkt und seine 
sämmtlichen Reaktionen stimmen damit überein. 

'j IVefV. Berl. Ber. (.271 3317 und Bösneck, Ber. i20) 3193. 
081, 1520. ri9), 365. 
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Die Verbindung besitzt die folgende Zusammen- 
setzung: 



\ / p-Dimet)iylanlllDox:;d- 

[sj_./Q]-[ ) carboasinre. 

II 

O V,H,SO,. 

Um einen sicheren Nachweis über die Identität 

der zwei Körper zu erbringen, wurden folgende Re- 

alftionen ausgeführt : 

I. Einwirkung Von Phenylhydrazin. 

Diese Reaktion verläuft scheinbar in der Richtung, 
dass das Phenylhydrazin ganz oxydiert wird und 
Benzol und Stickstoff in Freiheit gesetzt werden. 
Der Stickstoff entwickelt sich während der Einwirkung, 
und das Benzol Wird mit Sicherheit in dem Reaktions- 
gemisch nachgewiesen. Weiter lässt sich ein Körper 
SP. 244.5" isolieren, der in allen Eigenschaften und 
Reaktionen mit p-Dimettiylamino-benzoi^säure über- 
einstimmt. 
II. Einwirkung Von salzsaurem Hydroxylamin. 

Auch in diesem Fall findet unter Stickst off ent- 
wicklung eine Reduktion statt, und es entstellt p-Di- 
methylaminobenzoesäure, eine Tatsache, die durch 
Analysen und Eigenschaften des Produktes bestätigt 
Wurde. 
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IIl. Einwirkung von salpetriger Sänre. 

Wie im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt wurde, 
entsteht durch die Einwirkung von salpetriger Säure 
auf einen Körper Von Aniiinoxyd-Typus ein Nitro- 
körper, wahrscheinlich unter Bildung eines hypothe- 
tischen Zwischenproduktes. Im vorliegenden Fall 
wären folgende Reaktionen zu erwarten: 



COOH 

(CH,).=N ■/jH.SO, 

II 
O 



COOH- 



(CH,)j=N 
HO NO, 



Hypothetisches Additions- 
produkt 



+H,0 



(CH,), 

Es Wurde jedoch gefunden, dass die Tendenz 
der Nitrogruppe, in die para-Stellung zur Amido- 
gruppe einzutreten, so stark ist, dass die Carboxyl- 
gruppe teilweise verdrängt und p-Dimethylamido- 
nitrobenzol gebildet wird. 
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(CH,), 
Demgetnäss entstehen durch die Einwirkung von 
salpetriger Säure zwei Körper : p-Nitrodimethylamido- 
benzol und 3 Nitro. 4 Dimethylaminobenzoösäure, die 
durch ihre charakteristischen Eigenschaften und Re- 
aktionen sich mit den Von Baadisch dargestellten 
Verbindungen indentifizieren lassen. 

Resultat. 

Auf Grund der von mir studierten Reaktionen 
u. s. w. kann man daher mit Bestimmtheit feststellen, 
dass durch die Einwirkung von Suifomonopersaure 
auf p-Dimethylaminobenzaldehyd ein Körper vom 
Typus eines Aminoxyds 

entsteht, und weiterhin, dass die Aldehydgruppe zur 
Carboxylgruppe oxydiert wird. 
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Experimenteller Teil. 

Als beste Versuchsbedingungen für die Oxydation 
des p-Dimethylaminobenzaldehyds mit Sulfomonoper- 
sSure haben sich aus einer Reihe von Versuchen fol- 
gende ergeben : 

Die Oxydation. 

In 380 ccm einer fast neutralen, mit Eis gekühlten 
CflTO'schen Lösung (wie in dem ersten Teil dieser 
Arbeit dargestellt, enthaltend 3.44 g aktiven Sauer- 
stoff), wurden unter kraftigem Schütteln in 25 g p- 
Dimethylaminobenzaldehyd eingetragen. Nach 5 Mi- 
nuten löst sich der Aldehyd fast vollständig auf, und 
nach 10 Minuten entsieht ein weisser, dicker, kry- 
stallinischer Niederschlag, welcher nach 30 Minuten 
langem Stehen abfiltriert wird. 

Niederschlag N,. Mutterlauge M,. 
Niederschlag N„ Gew. = 36.00 g, scheinbar 
das Hauptprodukt der Oxydation, wird, um alten un- 
veränderten p-Dimethylaminobenzaldehyd zu entfernen, 
mit wasserfreiem Aether extrahiert, bis eine abge- 
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dampfte Probe des Aethers keine rote Färbung mit 

Benzidinsulfatlösung mehr erzeugt. (Sehr empfindlich). 

Aus 56.00 g 



] l 



(L) Löslich in Aether Unlöslich in Aether 
SP. = 75" Gew. 7.8 g (U)SP.= 140°GeW.28.01 g 

Nach dem Eindampfen des Aethers bleiben 7.8 g 
eines gelbgefärbten Körpers zurück, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol constant bei 
75" schmilzt und in allen Eigenschaften und Reaktionen 
mit p-Dimethylaminobenzaldehyd genau übereinstimmt. 

Unlöslicher Teil U, Gew. 28.01 g. 
5 g Von diesem Werden aus Alkohol und Wasser 
wie folgt umkrystallisiert. 

Schema. 

5 g. SP.= I40v 
aus Wasser. 

A, 2.21 g. SP.=164.5^ 

Ao2.01 g. SP.= 163".»v 
aus einer Mischung von 

Alkohol und Wasser. 

A, 1.73 g. SP.= 1G4''. 
(konstant). 
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5 ä ergeben 2.21 g fast reine, und 1.75 g ana- 
lysenreine Substanz. 

Die reine Substanz krystaliislert in weissen sei- 
deglänzenden Nadeln, die nictil hygroskopisch sind. 
Der Sclimelzpunkt ist entsprechend den Heizbeding- 
un^en variabel; immer jedoch tritt Schwärzung und 
Aufschäumen ein. 

Reektiun. 

I. Eine wässerige Lösung reagiert gegen Lackmus 

sauer. 

II. Eine wässerige Lösung mit Salzsäure und Ba- 

ryumchlorid Versetzt, gibt einen weissen Nie- 
derschlag. 

III. [n Aether ist der Körper gar nicht löslich. 

IV. Mit Natriumpikrat in wässeriger Lösung ent- 

steht ein gelber Niederschlag. 

V. Mit einem Tropfen Salzsäure und Ferrocyan- 

kalium resultiert ein weisser, krystaliinischer 
Niederschlag. 

Mutterlauge Mi wird erschöpfend ausgeäthert. 
Die ätherische Lösung liefert beim Eindampfen einen 
grau gefärbten Rückstand. Gew. 0.46 g. Dieser 
zeigt folgende Eigenschaften: 
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I. Er besitzt einen stechenden Geruch (Chiron). 

II. Er ist flüchtig mit Aetherdampf. 

III. Mit Phenol und Natronlauge versetzt, entsteht 

eine braune Färbung. 

Alle Versuche die ausgeätherte Mutterlauge auf- 
zuarbeiten Waren resultatlos. . 



Resultat. 

Durch die Oxydation Von p-Dimethylaminobenz- 
aldehyd mit Sulfomonopersaure erhält man einen 
weissen krystallinischen Körper, zu dessen besserer 
Identifizierung folgende Reaktionen vorgenommen 
wurden. 



I. Einwirkung Von Phenylhydrazin. 

5 g. des reinen Körpers werden in 50 ccm 
heissem Wasser gelöst, und dazu 4 g. Phenylhydrazin 
zugesetzt und auf dem Wasserbad erwärmt. Es ent- 
steht sofort eine Gasentwicklung, und ein roter Nieder- 
schlag fällt aus. Nach halbstündigem Erhitzen wird 
dieser abfiltriert, gut mit heissem Wasser und dann 
sofort mit Wenig Benzol gewaschen. (Gew. 2.92 g.) 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmilzt der Körper constant bei 244.5" (Bad 216"). 
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Eigenschaften und Reaktionen. 

I. Der Körper krystallisiert in farblosen, langen 
Nadeln, die bei 224.5" schmelzen. 

II. Er ist in Säuren und Alkalien glatt löslich ; beim 

Neutralisieren fällt er wieder aus. 

III. Eine Probe in Alkohol gelöst, reagiert sauer 

gegen Lackmus. 

IV. Eine Probe in verdünnter Saure gelöst, giebt 

mit Ferrocyankatium einen weissen Nieder- 
schlag. 
Er zeigt somit alle Eigenschaften der p-Dimethyl- 
aminobenzo^säure, wie auch aus einem Vergleich mit 
einem reinen Präparat der letzteren hervorging und 
durch die Analyse bestätigt Wurde. 

Analyse. 

Subst. 0.1665 g. gab 0.3991 g. CO^, 0.1042 g. 

Berechnet für C(,H„OiN. 

C = 65.4 "/. ; H = 6.7 % 
Gefunden C = 65.3 " . ; H = 6.9 ' .. 
Aus dem ersten wässerigen Filtrat wurde Benzol 
und Spuren Von Anilin isoliert, während das Gas, 
das Während der Reaktion entwickelt wurde, sich als 
Stickstoff erwies. 
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Resultat 

Durch die Einwirkung von Phenylhydrazin ent- 
steht : 

I. p-Dimethylaminobenzofisaure. 
II. Benzol und Spuren Anilin, 
m. StickstoH. 

II. Einwirkung von Hydroxylamin. 

5 g. des reinen Oxydationsproduktes wurden in 
50 ccm heissem Wasser gelöst und 3 g. salzsaures 
Hydroxylamin hinzugefügt. Darauf wurde die Lösung 
mit Natronlauge genau neutralisiert und auf dem 
Wasserbad erwärmt. Es entstand sofort eine Gas- 
entwicklung (Stickstoff), und ein Weisser Niederschlag 
schied sich aus, der nach 40 Minuten langem Stehen 
abfiltriert wurde. (Gewicht 2.13 g. SP. = 240"). Nach 
zweimaligem Umkrystatlisieren aus Alkohol schmilzt 
er konstant bei 244.5°. (Bad 210°). Aus den Eigen- 
schaften und durch Vergleich mit einem reinen Prä- 
parat wurde festgestellt, dass der Körper wieder p- 
Dimethylaminobenzoesäure war. 

Resultat. 

Durch die Einwirkung Von Hydroxylamin auf das 
Oxydationsprodukt aus p-Dimethylaminobenzaldehyd 
entsteht ebenfalls p-Dimethylaminobenzoßsäure. 
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III. Eintfirkuiijl Von salpetriger SSure. 

1.25 g. des Körpers werden in 25 ccm Wasser 
gelöst, 5 Tropfen conc. Salzsäure zugegeben und 
dann allmahüg unter Kühlung eine Lösung von 0.45 g. 
Natriumnitrit in 10 ccm Wasser. Die Tropfen von 
Natriumnitritlösung färben das Reaktion sgemisch zu- 
erst hellgelb; fast augenblicklich tritt aber eine Trüb- 
ung ein, und ein gelber Niederschlag fällt aus. Dieser 
wird sofort abfiitriert, mit wenig Wasser gewaschen 
und auf Thon getrocknet. Gewicht 1.05 g. 

Der Niederschlag wird zuerst mit verdünnter 
Natronlauge geschüttelt, wobei ein Teil sich auflöst 
und ein anderer Teil unverändert bleibt. 

Filtrat F,. Niederschlag N,. 

Filtrat F.. 

Dieses wird mit conc. Salzsäure angesäuert, der 
Niederschlag abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen. 
Gewicht 0.67 g. Aus Toluol zweimal umkrystallisiert 
schmilzt das Produkt konstant bei 218.5' (Bad 213*). 

Eigenschaften. 

I. Der Körper krystallisiert in hellgelben, stark 
lichtbrechenden Nadeln, die leicht in Alkalien, 
gar nicht in Säuren löslich sind. 
IL Reduziert man in salzsaurer Lösung mit Zink- 
staub, so zeigt das Filtrat, mit Eisenchlorid 
versetzt, eine tiefrote Farbe. (Reaktion von 
Orthodiaminen). 
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Ein Vergleich mit 5 Nitro 4. Dimethylamino- 
benzoßsäure zeigt in allen Eigenschaften vollständige 
Übereinstimmung. 

Niederschlag N,. Gewicht 0.30 g. 

Das rohe Produkt, welches nicht in Natronlauge 
löslich ist, wird zutiächst mit Wasser gewaschen und 
dann aul Thon getrocknet. Zweimai aus Alkohol 
umkrystallisiert, schmilzt es dann konstant bei 161.5', 
(Bad 152.). 

Eigenschaften. 

I. Der Körper kry stall isiert aus Alkohol in hett- 
gelben, langen, dfinnen, seideglänzenden Nadeln. Ein 
Vergleich mit p-Nitro-dimethylaminobenzoi zeigt Voll- 
kommene Übereinstimmung wie folgt : 
aj in Natronlauge sind beide Produkte gar nicht 

löslich. 
t>J Nach Reduktion mit Zinkstaiib in Salzsäure- 
lösung zeigen beide die gleichen Reaktionen. 
aj Auf Zusatz von Schwefelwasserstoff und 
etwas Eisenchlorid tritt eine tiefblaue Farbe 
auf (Methylenblaureaktion). 
ßj Mit Natriumacetat, salzsaurem Anilin und 
Bichromatlösung versetzt, tritt eine tief- 
grüne Färbung auf, die beim Kochen mit 
etwas Salzsäure in Rot umschlägt. (Sa* 
franinreaktion). 
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Resultat. 

Durch die Einwirkung von Natriumnitrit und 
Salzsäure auf das Oxydationsprodukt des p-Dime- 
thylaminobenzatdehyds erhalt man : 

I. 3 Nitro 4 Dimethylatnidobenzoesaure. 

II. p-Nitrodimethylaminobenzol, 
welche mit reinen Vergleichspräparaten identifiziert 
Wurden. 
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Zusammenstellung der Resultate. 



I. Teil. 



1. Durch die Oxydation von Tetramethylben zidin 
mit neutraler Caro'scher Lösung entsteht Tetra- 
methylbenztdindioxyd. 

2. Die Einwirkung von Satzsäuregas liefert ein 
Chlorhydrat. 

3. Aus der wasserigen Lösung des Chlorhydrats 
Wurden folgende Salze und Doppelsalze darge- 
stellt : 

aj mit Ferrocyankalium : 

Tetramethylbenzidindioxydferrocyanid ; 
bj mit pikrinsaurem Natrium: 

Tetramethylbenzidindioxydpikrat ; 
c) mit Platinchlorid: 

Tetramethylbenzidindioxydchloroplatinat; 
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dj mit Goldchlorid: 

ein Doppelsalz Von nicht mit Sicherheit 

bestimmter Konstitution. 
Durch Reduktion des Oxyds in saurer alkalischer 
Lösung resultiert Tetra methylbenzidin. 
Die Einwirkung Von Schwefeldioxyd auf das 
Chlorhydrat liefert : 

a) Tetram ethylbenzidindisulfonsäure. 

b) TetramethylbenzidinmonosulfonsSure. 
cj Tetramethylbenzidin. 

Die Einwirkung von salpetriger Säure auf das 
Chlorhydrat liefert Dinitrotetramethylbenzidin. 
Die Reduktion Von Dinitrotetramethylbenzidin 
liefert Dia minotetra methylbenzidin. 
Die Einwirkung von Natriumnitrit mit überschüs- 
siger verdünnter Schwefelsäure auf Diaminote- 
tramethylbenzidin liefert einen gefärbten, krystall- 
wasserhaltigen Diazokörper. 
Der Diazokörper mit ,?-Naphtol gekuppelt, liefert 
einen braunroten Azokörper. 
Essigsäureanhydrid und conc. Schwefelsäure la- 
gern das Chlorhydrat des Tetramethylbenzidin- 
dioxyds zu Dioxytetramethylbenzidin um. 
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, Teil. 



1. Durch die Oxydation von p-DImethylaminoben- 
zaldehyd mit neutraler Caro'scher Lösung ent- 
steht das Aminoxyd der p-Dimethylaminobenzoe- 
säure. Es liefert mit : 

aj Phenylhydrazin und Hydroxylamin: 

p-Dimethylaminobenzoesäuie ; 
b) mit Natriumnitrit und Salzsäure: 

1) 5-Nitro-4-dimethylaminobenzo6säure ; 

2) p-Nitrodimethylanihn. 
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